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As embalagens tradicionais contribuíram  muito para o desenvolvimento dos 
sistemas de distribuição de alimentos. Contudo, a sociedade de consumo tornou-se 
mais complexa e exigente: sistemas inovadores de embalagem com mais funções 
são constantemente procurados como resposta à exigência de produtos 
minimamente processados, sem conservantes, aos requisitos regulamentares 
crescentes, aos mercados globais e às crescentes preocupações com a segurança 
alimentar. Desta forma, os sistemas de embalagem inovadores são cada vez mais 
uma forte aposta a nível da investigação e indústrias. 
A exposição à radiação UV solar ou artificial de alguns produtos 
alimentares/farmacêuticos tem como consequência a degradação por foto-
oxidação. A foto-oxidação dos produtos alimentares poderá ser a causa de odores e 
sabores estranhos, perda de cor do produto, inactivação de vitaminas, 
polimerização e rancidez, originando produtos de baixa qualidade nutricional, 
inaceitáveis organolepticamente e impróprios para consumo.  
Neste trabalho, tentámos desenvolver uma tinta fotocrómica, por forma a poder ser 
aplicada em algumas embalagens, advertindo o consumidor para a má utilização ou 
manipulação de certos produtos e assegurando de certa forma, também aos 
produtores/fornecedores do produto a segurança no consumo. 
As tintas foram produzidas recorrendo à técnica de sol-gel, sendo posteriormente 
estudadas. Realizámos e caracterizámos diferentes composições de tintas com o 











Traditional packages have contributed greatly for the development of food 
distribution systems. However, society has become more complex and demanding: 
innovative and more functional packaging systems are constantly needed as a 
consequence of the demands for low processed food without preservers, growing 
regulation requisites, global markets and enhanced food safety concerns. Due to 
this, innovative package systems are a strong bet at both research and industrial 
levels. 
The exposure of some food and pharmaceutical products to solar UV radiation 
consequently leads to their photo-oxidation. Photo-oxidation can be the cause for 
unusual odor and taste, loss of color, vitamin degradation or polymerization, 
yielding products with low nutritional quality that are unacceptable and unfit for 
consumption. 
In this work we developed a photochromic ink to be applied in some packages in 
order to alert the consumer against incorrect product usage or manipulation and, in 
a way, to assure the product consumption security to the manufacturers and 
suppliers. 
 
The inks were produced by the sol-gel technique, being subsequently studied. 
Different ink mixtures were produced and characterized aiming to used them for 
printing by ink-jet technique. 
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SIMBOLOGIA E ACRÓNIMOS 
 
a* Coordenada de cor no sistema CIELab 
a.C. Antes de Cristo 
AFM Atomic Force Microscopy – Microscopia de Força Atómica 
AP Active Package 
b* Coordenada de cor no sistema CIELab 
C* Cromaticidade/Saturação de cor 
CEMOP Centro de Excelência de Microelectrónica e Optoelectrónica de 
Processos (Departamento de Ciências dos Materiais da Faculdade 
de Ciências e Tecnologia da universidade Nova de Lisboa) 
CENIMAT Centro de Investigação de Materiais (Departamento de Ciências 
dos Materiais da Faculdade de Ciências e Tecnologia da 
Universidade Nova de Lisboa) 
CIE Comission International d’Eclairage 
EDS  Energy Dispersive Spectroscopy 
e- Electrão 
Eg Energy gap - Hiato de energia 
EPR Electron Paramagnetic Resonance 
g Factor de separação espectroscópica 
G Gauss 
h+ Buraco 
hº Ângulo de tonalidades 
H* Tonalidade métrica 
Ho Energia do dipolo magnético 
hν Energia absorvida 




L* Coordenada de cor no sistema CIELab 
PTA Ácido peroxopolitungsténico 
RFID Radio Frequency Identification – Identificação por rádio frequência 
SEM Scanning Electron Microscopy – Microscopia Electrónica de 
Varrimento 
SP Smart Package 
UV Ultra Violeta 
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Este trabalho foi desenvolvido na Faculdade de Ciências e Tecnologia, da 
Universidade Nova de Lisboa, nos laboratórios do CENIMAT (Centro de Investigação 
de Materiais) e do CEMOP (Centro de Excelência de Microelectrónica e 
Optoelectrónica de Processos). 
No âmbito do Mestrado em Tecnologia Alimentar, sob a orientação da Professora 
Doutora Elvira Fortunato e co-orientação da Professora Doutora Ana Luísa 
Fernando, desenvolvemos várias tintas fotocrómicas constituídas por óxidos de 
tungsténio, molibdénio e titânio.  
As tintas foram produzidas recorrendo à técnica de sol-gel, sendo posteriormente 
estudadas. Realizámos e caracterizámos diferentes composições de tintas com o 
objectivo de futuramente serem impressas por ink-jet e utilizadas em etiquetas 
inteligentes na indústria alimentar/farmacêutica. 
Esta tese divide-se em 4 capítulos. No primeiro capítulo apresentamos uma breve 
introdução às embalagens em geral e embalagens inteligentes na indústria 
alimentar/farmacêutica assim como aos óxidos cromogénicos utilizados no 
desenvolvimento das tintas fotocrómicas. 
No segundo capítulo fazemos referência ao desenvolvimento e caracterização das 
tintas, descrevendo o método experimental utilizado e as diferentes técnicas de 
caracterização utilizadas. 
No terceiro capítulo, apresentamos a caracterização e discussão dos resultados 
obtidos com as diferentes tintas depositadas em substratos de papel. 













Ao longo deste capítulo apresentamos uma breve introdução sobre as embalagens 
de produtos alimentares mostrando a importância das embalagens inteligentes em 
particular e fazemos um resumo de alguns fundamentos teóricos sobre os materiais 
fotocrómicos, com maior destaque para os óxidos de tungsténio, molibdénio e 
titânio. 
1.1 EMBALAGENS DE PRODUTOS ALIMENTARES 
 
Há mais de 10 mil anos, o homem já se preocupava com a embalagem de produtos 
alimentares. Na época, as matérias-primas utilizadas, resumiam-se a cascas de 
coco, troncos e folhas de árvores, crânios de animais e conchas do mar. Mais tarde, 
tigelas de madeira, cestas de fibras naturais, bolsas de peles de animais, potes de 
barro, entre outros ancestrais dos modernos invólucros e vasilhames, fizeram parte 
de uma segunda geração de formas e técnicas de embalagem [1,2,3].  
A primeira matéria-prima utilizada em maior escala para a produção de embalagens 
foi o vidro. Este material foi descoberto ao que se sabe por acaso, quando os 
Fenícios desembarcaram na Síria, no ano 5 mil a.C. Observaram que o efeito do 
calor do fogo sobre a soda cáustica e a areia formava uma placa dura, transparente 
e brilhante. Mas foram os egípcios que, por volta de 1500 a.C. industrializaram a 
produção deste material [2]. 
A utilização de metais como o cobre, ferro e estanho, surgiu na mesma época que a 
cerâmica de barro, mas foi somente nos tempos modernos que começaram a ter 
um papel importante na produção de embalagens [1].  
No início do século XIX, a Marinha Inglesa utilizava latas de estanho, aparecendo os 
primeiros alimentos enlatados nas lojas inglesas por volta de 1830. As latas de 
estanho e aço difundiram-se durante a 2ª Guerra Mundial, mas o aumento do preço 
da folha de flandres, impôs aos produtores de latas a busca de uma matéria-prima 
substituta, o alumínio. Em 1959, a Adolph Coors Company, começou a vender 
cervejas em latas de alumínio. Após a 2ª Guerra Mundial, a vida urbana conheceu 
novos elementos como por exemplo o plástico, surgindo inúmeras inovações na 
produção de embalagens [4]. 
A partir dos anos 60, a produção de embalagens plásticas sofre um aumento 
exponencial. Dos anos 70 até à actualidade, a indústria de embalagens tem 
acompanhado as tendências mundiais produzindo embalagens com características 
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especiais como a possibilidade de uso em fornos microondas, tampas removíveis 
manualmente, sistemas de abertura fácil, protecção contra luz e evidência de 
violação [1,2]. 
Assim, as embalagens tradicionais contribuíram  muito para o desenvolvimento dos 
sistemas de distribuição de alimentos. Contudo, a sociedade de consumo tornou-se 
mais complexa e exigente: sistemas inovadores de embalagem com mais funções 
são constantemente procurados como resposta às exigências de produtos 
minimamente processados, sem conservantes, aos requisitos regulamentares 
crescentes, aos mercados globais e às crescentes preocupações com a segurança 
alimentar. Desta forma, as embalagens activas e inteligentes têm assumido um 
papel cada vez mais importante na indústria alimentar, criando-se uma grande 
expectativa em torno de sistemas de embalagem inovadores [5].  
Na literatura encontramos algumas divergências nas definições para os diferentes 
tipos de embalagem (embalagem engenhosa – Smart package SP, embalagem 
activa – Active package AP e embalagem inteligente – Intelligent pakage IP) [6]. 
A ambiguidade das diferentes definições existentes poderá ocasionar dificuldades 
de interpretação pelo que iremos considerar como mais apropriada a definição 
descrita por L.Yan. A embalagem IP define-se como sistema de embalagem capaz 
de levar a cabo funções inteligentes de modo a facilitar a visualização, aumentar a 
segurança, melhorar a qualidade, fornecer informação e advertir para possíveis 
problemas associados à qualidade e segurança alimentar do produto. A embalagem 
AP possui a função de actuar no aumento da protecção do alimento e a embalagem 
SP reúne as características das duas anteriormentes descritas [7]. 
A tabela seguinte apresenta as principais aplicações dos diferentes tipos de 
embalagem. 




 Embalagem inteligente IP  Embalagem 
Engenhosa SP 
 Antimicrobiano 
 Absorvente de 
oxigénio 
 Absorvente de 
etileno 
 Indicador de crescimento 
microbiológico 
 Indicador de tempo-
temperatura 
 Indicador de atributos 
nutricionais 
 Indicador da concentração 
de gases em embalagens 
de atmosfera modificada 
  Antimicrobiano com 
monitorização 
integrada 




  Absorvedor de 
etileno com 
1. Introdução 
Desenvolvimento de tintas fotocrómicas para aplicação em embalagens inteligentes                          6 
  
 Indicador de ocorrência de 
impacto 
 Indicador de rádio 
frequência - RFID 
monitorização 
integrada 
  Barreira e 
monitorização 
integrada 
  Auto 
refrigerante/aqueced
or com monitorização 
integrada 
 
1.1.1 EMBALAGENS  INTELIGENTES NA INDÚSTRIA ALIMENTAR 
 
Quando se pensa em embalagens ou etiquetas inteligentes, o foco direcciona-se de 
imediato para etiquetas RFID, mas existem etiquetas não electrónicas muito mais 
simples e que fornecem informações importantes sobre as condições a que os 
produtos foram sujeitos. 
Alguns conceitos para embalagens inteligentes já se encontram disponíveis 
comercialmente e a sua utilização tem vindo a aumentar gradualmente. Novos 
conceitos estão patentiados e espera-se em breve a sua comercialização. 
Na figura seguinte apresentam-se diversos tipos de etiquetas inteligentes 
existentes actualmente no mercado. 
 
               
              
 
Figura 1.1 Exemplos de etiquetas inteligentes (a) Sensor de tempo temperatura da CRYOVAC 
[9]; (b) Indicador de tempo temperatura checkpoint da VITSAB [10]; (c) Indicador de 
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A grande maioria das embalagens/etiquetas inteligentes integra o uso de sensores 
ou indicadores, sendo que a utilização deste tipo de dispositivos está normalmente 
associada também a técnicas como embalamento a vácuo e atmosfera modificada. 
Um sensor é definido como um dispositivo usado para detectar, localizar ou 
quantificar energia ou matéria, fornecendo um sinal para a detecção ou medida de 
uma propriedades física ou química à qual o dispositivo responde [14]. 
Relativamente ao indicador, este poderá ser definido como algo 
(substância/componente) que indica, a presença ou ausência de uma substância ou 
reacção entre diferentes substâncias, através de uma alteração visível como por 
exemplo a cor [15]. 
A exposição à radiação UV solar ou artificial de alguns produtos 
alimentares/farmacêuticos tem como consequência a degradação por foto-
oxidação. A foto-oxidação dos produtos alimentares poderá ser a causa de odores e 
sabores estranhos, perda de cor do produto, inactivação de vitaminas, 
polimerização e rancidez, originando produtos de baixa qualidade nutricional, 
inaceitáveis organolepticamente e impróprios para consumo. Como exemplo, na 
indústria alimentar, podemos referir qualquer alimento cuja composição possui 
óleos/gorduras, bebidas, suplementos alimentares (vitaminas), entre outros [16]. 
É por esta razão, que tentámos desenvolver uma tinta fotocrómica, por forma a 
poder ser aplicada em algumas embalagens, advertindo o consumidor para a má 
utilização ou manipulação de certos produtos e assegurando de certa forma 
também aos produtores/fornecedores do produto a segurança no consumo. 
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1.2 MATERIAIS CROMOGÉNICOS 
 
Entenda-se por material cromogénico, aquele que através de uma estimulação, 
possui capacidade de alterar as suas propriedades ópticas [35]. Assim, existem 
vários tipos de cromogenismo tendo em conta o modo como são activados. Na 
tabela seguinte apresentamos alguns materiais cromogénicos mais conhecidos. 
TABELA 1.2 Classificação dos materiais cromogénicos e modo de activação. 
CLASSIFICAÇÃO 




ELECTROCRÓMICO[37]................................ DIFERENÇA DE POTENCIAL 
HALOCRÓMICO[35].................................... ALTERAÇÃO DE PH 
SOLVATOCRÓMICO[38]............................... POLARIDADE DO SOLVENTE 
PIEZOCRÓMICO[39]................................... PRESSÃO MECÂNICA 
  
1.2.1 BREVE HISTÓRIA DO FOTOCROMISMO 
 
A história do fotocromismo data da era de Alexandre o Grande. A sua táctica 
favorita para capturar o inimigo era levá-los para um vale e atacá-los de ambos os 
lados em simultâneo. Na altura era difícil arranjar um sinal que desse ordem ao 
mesmo tempo em ambos os lados...eles tentaram sinais de fumo, espelhos, gritos 
mas acabavam por se denunciar com esses sinais. Alexandre o Grande conversou 
com o seu alquimista e ordenou-lhe que trabalhasse nesse sinal. 
 
Figura 1.2          Alexandre o Grande (356 a.C. – 323 a.C.). 
    O mais célebre conquistador do mundo antigo [17]. 
Uns dias mais tarde, o alquimista apresentou a Alexandre o Grande duas tiras de 
tecido embebidas num misterioso líquido [18]. 
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Pediu que as colocasse na farda dos seus generais, e com o decorrer do dia, as 
tiras de tecido mudariam a sua cor para vermelho vivo ao mesmo tempo. Este seria 
o sinal de ataque! Foi tão eficaz que ainda hoje os soldados falam na Alexander's 
Rag Time Band [18,19]. 
Mais recentemente, Fritzsche reportou em 1867 a alteração de cor de uma solução 
de tetraceno na presença de luz e cuja cor regenerava quando colocada no escuro 
[21]. Mais tarde, Meer, descobriu que o sal de potássio de dinitroetano no estado 
sólido variava entre amarelo, no escuro, e vermelho com a luz do dia [22]. Um 
outro exemplo encontrado na literatura, foi publicado por Phipson, quando reparou 
que um sinal pintado numa porta, ora era preto durante o dia, ou completamente 
branco quando escurecia [23]. Em 1899, Markwald estudou um material orgânico 
que apresentava alteração de cor. Na altura, designou o fenómeno por “fototropia” 
[24] mantendo-se esta denominação até 1950, data em que Yehuda Hirshberg e o 
Instituto de Ciência em Weizmann [25], em Israel, propuseram para este fenómeno 
a designação de fotocromismo descrevendo também as propriedades de memória 
fotoquímica. 
 
Figura 1.3 Dr. Yehuda Hirhberg (1902 – 1960). Vencedor do prémio Weizmann em 1953 [20]. 
 
Desde então, os desenvolvimentos com materiais fotocrómicos sofreram grande 
evolução, sendo cada vez mais um assunto atraente e motivante para a 
comunidade científica, apresentando potencialidades de aplicações fascinantes e 
diversificantes. 
1.2.2 MATERAIS FOTOCRÓMICOS 
 
A palavra fotocrómico deriva de duas palavras gregas (foto e crómico), que 
significam luz e cor. Define-se material fotocrómico, aquele que altera 
reversivelmente as suas propriedades ópticas quando sujeito a radiação 
electromagnética (ultra violeta, visível ou infravermelho). A reversibilidade pode 
ocorrer retirando da exposição à radiação o material, com aquecimento no escuro, 
polarização electroquímica ou por oxidação química. Os materiais fotocrómicos 
exibem um vasto leque de propriedades ópticas interessantes, o que faz com que 
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sejam bastante atractivos e promissores para aplicações várias: janelas 
inteligentes, conversores de energia solar, camuflagem, dispositivos armazenadores 
de informação, brinquedos, cosméticos, indústria textil, joalharia entre outros [35]. 
A figura 1.4 apresenta alguns exemplos da aplicação de materiais fotocrómicos 
existentes no mercado. 
 
                        
   
                                      
Figura 1.4 (a) T’shirt fotocrómica [26]; (b) Cartão com tinta fotocrómica [27]; (c) Pulseira 
em silicone que altera a cor na hora de mais calor [28]; (d e e) Adesivo de 
segurança [29,30], utilizado em diversas aplicações (documentação, 
máquinas, etc); (f) Sensor Solar [31]. 
 
O fotocromismo é observado quer em materiais orgânicos quer inorgânicos. O 
fotocromismo em materiais inorgânicos pode ser provocado por vários factores: 
defeitos localizados, impurezas e deslocações e formando pares electrão-buraco no 
processo de excitação [35,40].  
Nos materias inorgânicos podemos observar o fenómeno de fotocromismo em 
óxidos de metais de transição, conhecidos também por apresentarem propriedades 
electrocrómicas. São exemplo o MoO3, WO3, TiO2, V2O5, Nb2O5, etc, que 
apresentam alterações nas suas propriedades ópticas quando irradiados quer pela 
luz solar quer por luz ultravioleta [33,34,40]. 











 Figura 1.5 Tabela periódica, realçando o conjunto de metais de transição [32]. 
Para o desenvolvimento deste estudo, foram seleccionados os óxidos de tungsténio, 
molibdénio e titânio como materiais activos no processo de fotocromismo. Como 
tal, faremos seguidamente uma breve introdução a estes óxidos assim como ao 
fenómeno de fotocromismo. 
1.2.3 FOTOCROMISMO NOS ÓXIDOS DE TUNGSTÉNIO, MOLIBDÉNIO E TITÂNIO 
 
Os óxidos de tungsténio, molibdénio e titânio, apresentam vários tipos de 
cromogenismo, entre eles, termocromismo, fotocromismo e electrocromismo sendo 
que em alguns casos em particular, os processos de coloração são irreversíveis. De 
todos os materiais cromogénicos, o óxido de tungsténio, foi até à data o mais 
estudado, muito embora com bastante mais ênfase nos fenómenos de 
electrocromismo. A química e física destes materiais opticamente activos, são 
similares, pelo que o óxido de tungsténio apresenta-se como modelo para 
elucidação desta classe de materiais [33]. Estes óxidos poderão ser depositados por 
diversas técnicas de deposição, nomeadamente, pulverização catódica reactiva 
[46], evaporação térmica resistiva [46], evaporação térmica assistida por canhão 
de electrões [47], deposição química de vapores [48], spray pirólise [45], sol-gel 
[43,44,46], entre outras. As diferentes técnicas utilizadas na sua produção, assim 
como os diferentes substratos passíveis de utilização, permitem obter o mesmo 
material com propriedades completamente distintas [33].  
A figura seguinte apresenta um espectro de absorvância típico para um filme de 
óxido de tungsténio nanocristalino antes e após irradiação de luz UV. Neste caso, o 
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óxido de tungsténio foi preparado utilizando o método de química coloidal, 
utilizando o ácido oxálico para optimização do tamanho de partículas, da 
cristalinidade dos filmes e prevenir a agregação de partículas coloidais. O aumento 
da concentração de ácido oxálico permite melhorar a coloração no processo de 
fotocromismo do óxido de tungsténio, devido à redução da cristalinidade das 
partículas [42]. No nosso estudo, fizémos variar a quantidade de ácido oxálico na 
preparação das diferentes soluções, tendo como objectivo verificar se a presença e 
quantidade deste material influencia de alguma forma o fenómeno de fotocromismo 
nos substratos de papel. 
 
 Figura 1.6 Espectro de absorvância típico para um filme de óxido de tungsténio 
nanocristalino, antes e após irradiação de luz UV [42]. 
A optimização das propriedades fotocrómicas do óxido de tungsténio pode incluir a 
combinação deste com outros óxidos metálicos [42]. Assim sendo,  optámos neste 
trabalho por desenvolver soluções com óxidos de tungsténio, molibdénio e titânio, 
tentando com isso, alcançar um efeito sinergético das diferentes misturas. 
O óxido de titânio, apresenta-se como um excelente fotocatalizador (luz visível e 
ultravioleta), razão pela qual é usualmente introduzido quando existe o 
envolvimento de reacções provocadas pela luz [49]. Também ele, é conhecido pelas 
suas propriedades fotocrómicas possuindo uma cor azul no seu estado reduzido. 
Tal como os óxidos de tungsténio e titânio, o óxido de molibdénio apresenta-se 
como um forte candidato em diversas aplicações de caracter cromogénico. Como 
contributo deste material, podemos esperar dispositivos de elevada memória óptica 
e aumento significativo da densidade óptica após a irradiação de luz ultravioleta 
[42]. 
O modelo de injecção dupla/extracção de iões foi desenvolvido por Faughnan em 
1975 [41], para explicar o fenómeno de electrocromismo no óxido de tungsténio. 
No entanto, hoje em dia, este modelo foi aceite por muitos autores como adequado 
para explicar e elucidar também o fenómeno de fotocromismo em óxidos de metais 
de transição, mais especificamente no óxido de tungsténio e de molibdénio.  
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O material ao ser irradiado por uma fonte de luz (hν  ≥ Eg), gera pares electrão-
buraco segundo a equação: 
MO3 + hν → MO3*+ e- + h+                                                                          (1-1) 
Sendo que, M = W, Mo. 
Tendo em conta que o material possui moléculas de água (na sua superfície ou no 
interior), os protões necessários à coloração podem ser gerados através da reacção 
de adsorção da água com os buracos: 
2h++ H2O → 2H++O                                                                                    (1-2) 
Os protões produzidos podem difundir-se na rede do óxido do metal de transição 
através do campo eléctrico produzido pelos electrões no filme, podendo os radicais 
de oxigénio ocuparem lacunas dentro da amostra ou difundirem-se para a 
atmosfera sob a forma molecular. A injecção dos electrões fotogerados na banda de 
condução do óxido do metal de transição induz a formação de ácido tungsténico 
bronze e o ácido molibdénico bronze, segundo as equações: 
MO3+xH++xe- → HxMxVM1-xVIO3                                                                                                        (1-3) 
O material torna-se azul, sendo que o aparecimento de cor, correspondente à 
redução do metal de transição pode ser confirmado pela técnica de espectroscopia 
de ressonância paramagnética electrónica (EPR). 
Relativamente ao óxido de titânio, o modelo anterior é também aplicado, no 
entanto, tendo em conta que o titânio é tetravalente as equações são ligeiramente 
diferentes: 
TiO2 + hν → TiO2*+ e- + h+                            (1-4) 
Após a fotoexcitação a orbital 3d do ião de titânio (IV) ganha um electrão, pelo que 
a reacção de redução acontece: 
Ti4+(TiO2) + e- → Ti3+(TiO2)                               (1-5) 
A cor obtida pela redução do óxido de titânio como referido anteriormente é o azul, 
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2. DESENVOLVIMENTO E CARACERIZAÇÃO DAS TINTAS FOTOCRÓMICAS 
 
As tintas fotocrómicas, foram produzidas pela técnica de sol-gel, fazendo variar a 
concentração de dopantes e de ácido oxálico, de modo a estudar os parâmetros 
mais indicados, para a aplicação desejada. 
Após a produção das diferentes soluções, os filmes foram depositados por drop-
coating em dois tipos de papel. 
A caracterização óptica, foi realizada recorrendo a um espectrofotómetro de duplo 
feixe UV-VIS-NIR, com varrimento na região dos comprimentos de onda de 380 nm 
até 780 nm. 
A morfologia superficial das amostras de papel impregnado, foi analisada 
recorrendo à microscopia electrónica de varrimento por efeito de campo. 
As propriedades estruturais, foram determinadas através de medidas de difracção 
de raios-X, com uma radiação de Cu-Kα e foram realizadas aos pós utilizados na 
preparação das diferentes tintas. 
Os espectros de ressonância paramagnética electrónica foram realizados recorrendo 
a um espectrofotómetro Bruker EMX de banda X, equipado com um criostato de 
fluxo de hélio líquido da Oxford Instruments existente no laboratório do Centro de 
Química Fina e Biotecnologia da Faculdade de Ciências e Tecnologia da 
Universidade Nova de Lisboa. 
 
2.1 DESENVOLVIMENTO DAS SOLUÇÕES FOTOCRÓMICAS 
 
Como referido anteriormente, o estudo desenvolvido no âmbito deste trabalho, 
envolveu a produção de tintas fotocrómicas pela técnica de sol-gel. 
 
A tinta com base em tungsténio foi obtida adicionando 1 grama de tungsténio 
metálico1 a uma mistura de 60 ml de peróxido de hidrogénio2 e 5 ml de ácido 
acético3. Após reacção exotérmica a solução foi arrefecida com gelo e mantida em 
agitação até ficar completamente translúcida. A solução preparada por esta via é 
denominada por ácido peroxopolitungsténico (PTA). Seguidamente fez-se evaporar 
o solvente mantendo a solução a 60ºC. O pó obtido foi triturado num almofariz 
ficando pronto para a preparação das soluções finais. 
 
                                                 
1 Tungsténio monocristalino em pó, W, com tamanho de partícula entre 0,6-1 µm, 99,9% pureza, 
fornecido pela Sigma-Aldrich 
2 Peróxido de hidrogénio, H2O2 30% (W/W), fornecida pela Sigma-Aldrich 
3 Ácido acético, CH3COOH, 100%, fornecido pela Merck 
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Daqui em diante as tintas preparadas com este pó serão designadas por soluções 1. 
Estas soluções foram preparadas efectuando as misturas apresentadas na tabela 
2.1. 
 
Tabela 2.1 Misturas utilizadas na preparação das soluções 1. 
Solução Mistura (g) Ácido oxálico4 
(g) 
Água (g) Iso-propanol (g) 
Solução 1.1 0,2 0 7 3 
Solução 1.2 0,2 0,01 7 3 
Solução 1.3 0,2 0,02 7 3 
Solução 1.4 0,2 0,03 7 3 
Solução 1.5 0,2 0,05 7 3 
 
A tinta com base em tungsténio e titânio, foi obtida adicionando 1 grama de 
tungsténio metálico a uma mistura de 60 ml de peróxido de hidrogénio e 5 ml de 
ácido acético. Após reacção exotérmica adicionou-se 0,1 g de dióxido de titânio5. 
Seguidamente a solução foi arrefecida com gelo e mantida em agitação até ficar 
completamente translúcida. Posteriormente fez-se evaporar o solvente mantendo a 
solução a 60ºC. O pó obtido foi triturado ficando pronto para a preparação das 
soluções finais. 
 
As soluções preparadas com este pó serão designadas por soluções 2. Estas 
soluções foram preparadas efectuando as misturas apresentadas na tabela 2.2. 
 
Tabela 2.2 Misturas utilizadas na preparação das soluções 2. 
Solução Mistura (g) Ácido oxálico (g) Água (g) Iso-propanol (g) 
Solução 2.1 0,2 0 7 3 
Solução 2.2 0,2 0,01 7 3 
Solução 2.3 0,2 0,02 7 3 
Solução 2.4 0,2 0,03 7 3 
Solução 2.5 0,2 0,05 7 3 
 
A tinta com base em tungsténio e molibdénio, foi obtida adicionando 1 grama de 
tungsténio metálico e 0,8 g de molibdénio metálico6 a uma mistura de 60 ml de 
peróxido de hidrogénio e 5 ml de ácido acético. Após reacção exotérmica a solução 
foi arrefecida com gelo e mantida em agitação até ficar completamente translúcida. 
                                                 
4 Ácido oxálico di-hidratado, C2H2O4.2H2O, fornecido pela Merck 
5  TiO2 Aeroxide P25, CAS 13463-67-7, fornecido gentilmente pela Aerosil 
6  Molibdénio em pó, Mo, com tamanho de partícula entre 0,6-1 µm, 99,9% pureza, fornecido pela 
Sigma-Aldrich 
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Seguidamente fez-se evaporar o solvente mantendo a solução a 60ºC. O pó obtido 
foi triturado ficando pronto para a preparação das soluções finais. 
 
Daqui em diante as soluções preparadas com este pó serão designadas por 
soluções 3. Estas soluções foram preparadas efectuando as misturas apresentadas 
na tabela 2.3. 
 
Tabela 2.3 Misturas utilizadas na preparação das soluções 3. 
Solução Mistura (g) Ácido oxálico (g) Água (g) Iso-propanol (g) 
Solução 3.1 0,2 0 7 3 
Solução 3.2 0,2 0,01 7 3 
Solução 3.3 0,2 0,02 7 3 
Solução 3.4 0,2 0,03 7 3 
Solução 3.5 0,2 0,05 7 3 
 
A solução com base em tungsténio, molibdénio e titânio foi obtida adicionando 1 
grama de tungsténio metálico e 0,8 g de molibdénio metálico a uma mistura de 60 
ml de peróxido de hidrogénio e 5 ml de ácido acético. Após reacção exotérmica 
adicionou-se 0,1 g de dióxido de titânio. Seguidamente a solução foi arrefecida com 
gelo e mantida em agitação até ficar completamente translúcida. Posteriormente 
fez-se evaporar o solvente mantendo a solução a 60ºC. O pó obtido foi triturado 
ficando pronto para a preparação das soluções finais. 
 
As soluções preparadas com este pó serão designadas por soluções 4. Estas 
soluções foram preparadas efectuando as misturas apresentadas na tabela 2.4. 
 
Tabela 2.4 Misturas utilizadas na preparação das soluções 4. 
Solução Mistura (g) Ácido oxálico (g) Água (g) Iso-propanol (g) 
Solução 4.1 0,2 0 7 3 
Solução 4.2 0,2 0,01 7 3 
Solução 4.3 0,2 0,02 7 3 
Solução 4.4 0,2 0,03 7 3 
Solução 4.5 0,2 0,05 7 3 
 
Posteriormente à preparação de todas as soluções, estas foram filtradas, utilizando 
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2.1.1 PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 
 
As soluções foram depositadas por drop-coating, em dois tipos de papel: papel 17  e 
papel 28. Ambos  papéis de filtro, utilizados frequentemente em laboratório para 
análises qualitativas. O papel 1 e o papel 2 possuem uma espessura de 180 µm e 
160 µm respectivamente.  
 
2.2 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 
 
As técnicas de caracterização utilizadas no decorrer deste trabalho foram 
seleccionadas com o objectivo de obter informação sobre as propriedades ópticas, 
morfológicas, estruturais e composicionais dos amostras de papel com solução 
impregnada. 
 
2.2.1 CARACTERIZAÇÃO ÓPTICA 
 
Para a caracterização óptica dos substratos de papel com solução impregnada, 
utilizou-se um espectrofotómetro de duplo feixe Shimadzu UV-VIS-NIR 3100 PC, 
que permite a medida da reflectância total das amostras assim como a análise 
colorimétrica, na região do visível. O software utilizado para estas medidas foi o 
Color Analysis. Como escala de leitura colorimétrica adoptou-se o sistema de 
coordenadas cromáticas do CIE (Comission Internationale d’Eclairage), L*, a*, b*, 
vulgarmente designado por Lab. 
 
 
Figura 2.1 Sistema SHIMADZU UV-VIS-NIR 3100 PC, utilizado nas medições de reflectância e 
colorimetria das amostras, existente na câmara escura do CEMOP. 
 
                                                 
7 Papel de filtro, Whatman, ref. 1001 150 
8 Papel de filtro, Macherey-Nagel, ref. 431 018 
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Um dos sistemas de medidas colorimétricas recomendado pela CIE desde 1976 e 
bastante utilizado é o CIELAB [11]. 
A definição de cor baseada nos valores representados através das coordenadas X, Y 
e Z, apresenta o inconveniente de não dispor de ferramentas adequadas de modo a 
possibilitar a diferenciação de duas cores, no entanto, é um sistema muito rigoroso. 
O sistema CIELAB permite converter estes valores num espaço uniforme de cor 
para as coordenadas L*, a*, b*, como mostra a figura seguinte. 
 
 Figura 2.2 Diagrama de cor no espaço L*, a*, b*[10]. 
 
Os valores dos estímulos segundo X, Y e Z são transformados em valores que são 
representados nos eixos igualmente ortogonais; L*, eixo central, Z, de 
luminosidade, que poderá variar entre 0 e 100, representando o percurso do 
espaço de cor desde o preto ao branco; a* o eixo que representa a variação entre o 
verde, correspondendo valores negativos, ao vermelho, correspondendo a valores 
positivos; por fim o eixo b*, que representa a variação entre o azul, valores 
negativos e o amarelo, valores positivos. Os eixos a* e b* intersectam-se por 
ângulos rectos na origem (0,0), correspondentes ao ponto acromático.  
A direcção perpendicular ao eixo preto-branco é uma indicação da tonalidade e a 
distância para este é indicação da intensidade de cor ou saturação. 
Uma cor, em qualquer um dos planos a* b*, pode ser também descrita em termos 
de cromaticidade C* (ou saturação de cor) que se traduz pela distância da sua 
coordenada (a, b) da origem acromática (0,0), e do seu ângulo de tonalidade, hº, o 
qual é medido em graus numa escala de 0º-360º seguindo no sentido anti-horário 
a partir do eixo positivo de a*, no vermelho 0º, passando pelo eixo positivo de b*, 
no amarelo 90º, contornando e passando pelo verde 180º, pelo azul 270º e 
retornando ao vermelho 0º-360º, como mostra a figura 2.3 (a). 
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(a)                                                                 (b)  
 
Figura 2.3 (a) Plano de tonalidades em função do hºab; (b) Esquema de saturação para 
CIELAB [11]. 
 
A tonalidade é descrita em termos angulares sendo possível a sua conversão em 
medidas de distância (tonalidade métrica, H*), como é possível verificar pela figura 
2.3 (b). O eixo de tonalidade métrica H*, segue com ângulos rectos até ao eixo de 
cromaticidade, passando pelo padrão seleccionado, permitindo que as diferenças de 
cor sejam expressas em três coordenadas rectilíneas. Estas quando comparadas 
com a amostra apresentam-se sob o diferencial cromático ΔL*, ΔC* e ΔH*. 
Valores positivos de ΔC* indicam amostras mais cromáticas e, analogamente, 
valores de ΔC* negativos, amostras menos cromáticas. O ΔC* é determinado pela 
seguinte equação: 
ΔC*=C*A-C*P,                                               (2-1) 
em que A representa a amostra e P a referência, sendo que o valor de C* é dado 
por: 
C*= (a*2+b*2)1/2.                                          (2-2) 
O deslocamento na tonalidade poderá ser calculado atravéz da equação: 
ΔH*ab=[(ΔE*ab)2-(ΔL*ab)2-(ΔC*ab)2]1/2                    (2-3) 
 
A tolerância instrumental é estabelecida em função dos limites de tolerância da 
visão humana, que deve ser traduzida pelo parâmetro ΔE*, diferença entre duas 
cores. Assim, ΔE* é definido por: 
ΔE*= [(ΔL*)2+ (Δa*)2 + (Δb*)2]1/2                             (2-4) 
Onde 
ΔL*=L*P-L*A                                               (2-5) 
Δa*=a*P-a*A                                                     (2-6) 
Δb*=b*P-b*A                                                  (2-7) 
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Valores positivos de ΔH* indicam que a cor se desloca no sentido anti-horário das 
tonalidades, acompanhada do aumento das tonalidades, ocorrendo o inverso para 
valores de ΔH* negativos [11]. 
 
Na figura 2.4, podemos visualizar um gráfico da variação de ΔE* (figura 2.4 (a)) em 
função do tempo de exposição assim como a coloração obtida (figura 2.4 (b)). 

















0 5 10 15 30 
Papel 1 
Solução 3.1      
(a) (b) 
  
Figura 2.4 (a) Exemplo da variação de ΔE* em função do tempo de exposição; (b) 
Variação da cor em função do tempo de exposição.  
A coloração foi determinada introduzindo os valores de L*, a*, b* adquiridos 
experimentalmente, no software Color Metric Converter. 
 
 
Figura 2.5 Imagem do software Color Metric Converter, utilizado na determinação das cores 
obtidas. 
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A figura seguinte apresenta um exemplo da variação da reflectância, de uma 
amostra de papel com solução, em função do comprimento de onda da radiação 
incidente obtida com o espectrofotómetro de duplo feixe Shimadzu UV-VIS-NIR 
3100 PC. 










 Exposição 5 min.
 Exposição 10 min.
 Exposição 15 min.












Comprimento de onda (nm)
 
Figura 2.6 Reflectância de uma amostra de papel com solução, obtida pelo espectrofotómetro de 
duplo feixe Shimadzu UV-VIS-NIR 3100 PC, existente na câmara escura do CEMOP. 
 
Todas as amostras foram caracterizadas antes e após exposição à luz UV (5, 10, 15 
e 30 minutos), recorrendo a um aparelho da NOVASCAN – Digital UV Ozone 
System, que emite luz UV com comprimentos de onda de 180 e 254 nm. 
 
 
Figura 2.7 Lâmpada de luz UV da NOVASCAN, existente no laboratório 
de biossensores do CENIMAT. 
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2.2.2 CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA 
 
A microscopia electrónica de varrimento (SEM – Scanning Electron Microscopy) é 
utilizada na obtenção de imagens de elevada resolução da superfície da amostra. 
Devido ao modo como são obtidas, as imagens possuem uma aparência 
tridimensional, bastante útil na análise morfológica [1]. 
 
2.2.2.1 MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE VARRIMENTO – SEM 
 
As análises de microscopia electrónica de varrimento, apresentadas neste trabalho, 
foram realizadas no Centro de Investigação de Materiais, da Faculdade de Ciências 
e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa, obtidas por meio de um microscópio 
electrónico de varrimento de emissão, ZEISS Auriga SEM FIB. Este SEM permite 
ampliar a superfície de uma amostra  trabalhando com tensões de aceleração entre 
os 0,1 e os 30 kV, sendo possível ampliações desde 12x a 1000kx. 
Na figura seguinte, apresenta-se a fotografia do microscópio electrónico de 
varrimento, existente no laboratório de nanofabricação do Centro de Investigação 
de Materiais da Faculdade de Ciências e Tecnologia da Universidade Nova de 
Lisboa. 
 
Figura 2.8 Microscópio electrónico de varrimento de efeito de campo, ZEISS Auriga field 
emission SEM FIB, existente no laboratório de nanofabricação do CENIMAT. 
 
Para a obtenção de uma imagem, com este tipo de microscópio, um feixe de 
electrões faz o varrimento da superfície da amostra, gerando electrões secundários, 
electrões retrosdispersos e raios-X, que são posteriormente colectados por um 
detector. A imagem é obtida a partir dos iões secundários, dispersos pela superfície 
da amostra, formando-se uma imagem da mesma com elevada resolução. 
Na figura seguinte, mostra-se um exemplo de uma imagem de um substrato de 
papel com solução impregnada, obtida por microscopia electrónica de varrimento. 
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Figura 2.9 Imagem obtida por microscopia electrónica de varrimento de um substrato  
de papel com solução impregnada. 
 
2.2.3 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL 
 
Nesta secção será abordada a técnica de difracção de raios-X (XRD – X-ray 
Diffraction) utilizada na caracterização estrutural das amostras produzidas assim 
como a espectroscopia de ressonância paramagnética electrónica (EPR – Electron 
Paramagnetic Resonance). 
2.2.3.1 DIFRACÇÃO DE RAIOS-X 
 
A difracção de raios-X (XRD – X-ray diffraction) é a técnica normalmente utilizada 
quando se pretende obter informação sobre a estrutura de um material, sendo 
possível identificar se este é amorfo ou se possui fases cristalinas [2].  
Os difractogramas de raios-X foram realizados recorrendo a um difractómetro de 
raios-X X’Pert Pro, existente no Centro de Investigação de Materiais da Faculdade 
de Ciências e Tecnologia, Universidade Nova de Lisboa. Este equipamento funciona 
com uma radiação monocromática do cobre (Cu- Kα 0,15418 nm). A fotografia do 
equipamento utilizado é apresentado na figura seguinte.  
 
 
Figura 2.10 Difractómetro X’Pert Pro, existente no Centro de investigação de Materiais da 
Faculdade de Ciências e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa. 
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Quando um feixe electromagnético, com comprimento de onda bem definido, incide 
num material tem como consequência a oscilação das nuvens de electrões dos 
átomos irradiados. Este movimento faz com que sejam emitidas ondas 
electromagnéticas com a mesma frequência das incidentes, num fenómeno 
conhecido por difracção. Se os átomos estiverem organizados de maneira periódica, 
formando planos, e se o comprimento de onda da radiação se situar na gama dos 
espaçamentos inter-atómicos, como no caso da radiação X, podem ocorrer 
interferências construtivas e destrutivas. Quando a radiação incide segundo um 
determinado ângulo em relação à superfície da amostra (θ), as interferências 
construtivas acontecem para múltiplos (ni) do comprimento de onda (λ), 
relacionados com o espaçamento entre planos atómicos (dhkl). Este fenómeno é 
descrito pela lei de Bragg [3]: 
 
niλ=dhklsenθ                                                 (2-8) 
 
O ângulo θ é também conhecido por ângulo de Bragg, sendo 2θ o ângulo de 
difracção, com a intensidade do feixe difractado a depender dos centros 
dispersores, ou seja, do número de planos atómicos ordenados e igualmente 
espaçados. Variando o ângulo de incidência da radiação, e medindo num contador a 
intensidade do feixe difractado, obtém-se um difractograma, onde as interferências 
construtivas aparecem na forma de picos. 
Na figura seguinte, podemos observar um exemplo de um difractógrama de raios-
X, obtido com o difractómetro X’Pert Pro, existente no CENIMAT, para uma amostra 
de pó utilizado na produção das soluções.  























Figura 2.11 Difractógrama de raios-X, de uma amostra de pó utilizado na preparação das 
soluções, obtido com o difractómetro X’Pert Pro existente no CENIMAT, com uma 
radiação monocromática do cobre (Cu-Kα =0,15418 nm) numa gama angular 2θ 
compreendida entre 5 e 70º. 
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2.2.3.2 ESPECTROSCOPIA DE RESSONÂNCIA PARAMAGNÉTICA ELECTRÓNICA  
 
A propriedade fundamental de um electrão é o seu momento angular intrínseco, 
denominado spin. O electrão, pode ser considerado como uma pequeníssima esfera 
carregada negativamente, em rotação em torno do seu próprio eixo [4]. Em 
electrodinâmica, uma carga negativa em rotação produz uma corrente que circula 
no sentido oposto da rotação da esfera, traduzindo-se este movimento por dipolo 




Figura 2.12 Spin electrónico [6]. 
 
A técnica de espectroscopia de ressonância paramagnética electrónica (EPR - 
electron paramagnetic resonance), descoberta por Zavoisky em 1945 [8], é um 
procedimento físico que envolve o spin electrónico dentro de um campo magnético. 
O princípio de aplicação desta técnica é baseado na análise do espectro de radiação 
(microondas) pelos momentos do dipolo magnético do spin do electrão sendo uma 
técnica muito útil e eficaz na detecção de espécies contendo electrões 
desemparelhados, ou seja, espécies paramagnéticas. 
O paramagnetismo corresponde a uma susceptibilidade magnética positiva, isto é, 
ao aplicar um campo magnético é induzida no material uma magnetização paralela 
ao campo.  
 
 
Figura 2.13 Exemplo de material paramagnético; (a) na ausência de um campo magnético; (b) 
na presença de um campo magnético [9]. 
A  maioria das moléculas estáveis contem spin electrónico emparelhado, não sendo 
afectadas por um campo magnético externo devido ao seu dipolo magnético 
resultante nulo. No entanto, se o material a ser analisado possuir moléculas com 
spin electrónico desemparelhado, ou seja, espécies paramagnéticas, é possível 
(a) (b) 
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interagi-los com um campo magnético aplicado externamente, uma vez que o seu 
dipolo magnético não é nulo [7]. 
Aplicando-se um campo magnético externo no material com electrões 
desemparelhados, obtém-se um vector de magnetização bem definido, podendo ter 
o mesmo sentido ou o oposto do campo magnético aplicado, uma vez que, esses 
electrões possuem alinhamento alietório. 
Os spins alinhados pela presença do campo magnético externo ficam nesse estado 
até sofrerem nova perturbação devido às ondas electromagnéticas (microondas). 
Quando a diferença de energia (ΔE=gβH) é igual a um quantum de energia 
absorvida (hν), ocorre a absorção de energia pelo electrão, sendo a condição de 
ressonância a descrita pela equação: 
hν= gβH0                                                                                                    (2-9) 
onde, 
g    factor de separação espectroscópica; 
β       magneton de Bohr (momento magnético de um electrão – 9,27x10 -24 JT-1);  
H0   energia do dipolo magnético. 
 
O factor de separação espectroscópica de um sinal de EPR é um parâmetro muito 
importante quando se analisa um espectro de EPR. O factor g, permite-nos obter 
informação acerca da estrutura electrónica do centro paramagnético de um ião, 
caracterizando os centros responsáveis pela absorção, pois a diferença entre os 
valores que podem ser encontrados é muito pequena, já que os electrões 
desemparelhados em diferentes materiais apresentam comportamentos 
característicos com o campo magnético [4].  
Os espectros de EPR foram realizados recorrendo a um espectrofotómetro Bruker 
EMX de banda X, equipado com um criostato de fluxo de hélio líquido da Oxford 
Instruments existente no laboratório do Centro de Química Fina e Biotecnologia da 
Faculdade de Ciências e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa. 
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Na figura seguinte, podemos observar um exemplo de um espectro de EPR, obtido 
com o espectrofotómetro Bruker EMX de banda X, existente no laboratório do 
Centro de Química Fina e Biotecnologia, para uma amostra de solução 1 irradiada 














Figura 2.15 Espectro de EPR para uma amostra de solução 1 irradiada com luz UV. 
Figura 2.14 Espectrofotómetro Bruker EMX de banda X existente no  laboratório do Centro de 
Química Fina e Biotecnologia da Faculdade de Ciências e Tecnologia da Universidade 
Nova de Lisboa. 
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3. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS OBTIDOS 
 
Neste capítulo apresentaremos os resultados referentes à caracterização óptica, 
morfológica e estrutural dos diferentes papéis com solução impregnada. 
O primeiro estudo incidiu sobre a influência de dopantes (molibdénio, titânio e 
mistura de molibdénio e titânio no tungsténio). O segundo estudo diz respeito à 
influência da adição de ácido oxálico no desenvolvimento das diferentes soluções . 
3.1 CARACTERIZAÇÃO ÓPTICA 
3.1.1  INFLUÊNCIA DE DOPANTES 
 
Na figura 3.1 (a), podemos vizualizar as cores obtidas para as amostras de papel 1 
impregnadas com as quatro soluções, variando o tempo de exposição. Com o 
aumento do tempo de exposição à luz UV, torna-se evidente o aumento na 
tonalidade das amostras até aos 15 minutos, sendo que a partir deste ponto parece 
existir uma saturação da cor. A figura 3.1 (b), apresenta um gráfico de ΔE* em 
função do tempo de exposição para as amostras de papel 1 impregnadas com as 
quatro soluções. Verifica-se que as amostras com as soluções 1.1 e 2.1 apresentam 
uma diferença de cor próximas de zero, quando não expostas à luz UV, ou seja, as 
soluções acabam por ser impreceptíveis quando depositadas sobre o papel. As 
amostras com soluções contendo molibdénio na sua composição, ou seja, soluções 
3.1 e 4.1 apresentam uma tonalidade amarela muito pálida para um tempo de 
exposição igual a zero, devido à própria coloração da solução, indicativa da 
presença de Mo6+. Todas as soluções apresentam o mesmo comportamento com o 








(a) Quadro da variação da cor do papel 1 em função do tempo de exposição; (b) 
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Na figura 3.2, estão representados os espectros da reflectância total, em função do 
comprimento de onda, λ, na região do visível, de amostras de papel 1 impregnado 
com as soluções 1.1, 2.1, 3.1 e 4.1 (sem ácido oxálico) sem exposição e com 
exposições a radiação UV de 5, 10, 15 e 30 minutos. Apresenta-se também, o 
efeito de memória das diferentes amostras irradiadas durante 30 minutos e 
mantidas posteriormente no escuro (linhas a ponteado). 
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Figura 3.2 Reflectância em função do comprimento de onda de amostras de papel 1 
impregnado com; (a) solução 1.1; (b) solução 2.1; (c) solução 3.1; (d) solução 4.1. 
 
Verifica-se que as amostras de papel 1 impregnadas com as soluções 1.1 e 2.1, 
sem qualquer exposição à luz UV, possuem valores de reflectância superiores 
relativamente às amostras com as soluções 3.1. e 4.1, contendo molibdénio na sua 
composição. Quando exposta à luz UV, as amostras de papel 1 impregnadas com as 
soluções 3.1 e 4.1 possuem valores mais elevados de reflectância quando 
comparadas com as amostras com as soluções 1.1 e 2.1. Assim, conclui-se que 
(a) (b) 
(c) (d) 
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para amostras de papel com soluções impregnadas sem molibdénio na sua 
constituição, apresentam para a reflectância total, uma maior razão entre os 
estados colorado e descolorado. 
Relativamente ao efeito de memória, apresentado pelos substratos de papel 1 com 
solução impregnada, verifica-se que as amostras com as soluções 1.1 e 2.1 não 
apresentam memória, sendo que para as soluções 2.1, que possui óxido de titânio 
na sua composição, o valor de reflectância total inicial é atingido na íntegra. Os 
substratos de papel com as soluções 3.1 e 4.1 impregnadas, que possuem em 
comum o molibdénio na sua constituição, apresentam memória óptica mesmo após 
um mês no escuro, observando-se mais uma vez que as soluções com óxido de 
titânio na sua composição, apresentam valores de reflectância mais elevados 
relativamente à recuperação da cor inicial.  
A figura 3.3 (a), apresenta as cores obtidas para as amostras de papel 2, 
impregnadas com as quatro soluções, variando o tempo de exposição. Mais uma 
vez, o aumento da tonalidade com o tempo de exposição à luz UV é evidente, 
sendo que para exposições superiores a 15 minutos existe praticamente uma 
saturação da cor. A figura 3.3 (b), apresenta um gráfico de ΔE* em função do 
tempo de exposição para as amostras de papel 2, impregnadas com as quatro 
soluções. Comparativamente às amostras de papel 1, verifica-se que os valores de 
ΔE*, diferença entre duas cores,  são inferiores, sendo possível a espessura do 
substrato ser responsável por esta influência, pois a quantidade de solução 







(a) Quadro da variação da cor do papel 2 em função do tempo de exposição; (b) 
Gráfico da variação de ΔE* do papel 2 em função do tempo de exposição. 
 
Na figura seguinte, apresentam-se os espectros da reflectância total, em função do 
comprimento de onda, λ, na região do visível, das amostras de papel 2 impregnado 
Amostra/Tempo 
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com as soluções 1.1, 2.1, 3.1 e 4.1 (sem ácido oxálico) sem exposição e com 
exposições a radiação UV de 5, 10, 15 e 30 minutos. Apresenta-se também, o 
efeito de memória das diferentes amostras irradiadas durante 30 minutos e 
mantidas posteriormente no escuro (linhas a ponteado). 
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Figura 3.4 Reflectância em função do comprimento de onda de amostras de papel 2 
impregnado com; (a) solução 1.1; (b) solução 2.1; (c) solução 3.1; (d) solução 4.1. 
 
Verifica-se que as amostra de papel 2 impregnada com a solução 4.1, sem qualquer 
exposição à luz UV, possui valores de reflectância ligeiramente inferiores 
relativamente às outras amostras, sendo expectável pois a solução contendo na sua 
composição o tungsténio, molibdénio e titânio apresenta-se mais cromática que as 
anteriores. Quando expostas à luz UV, as amostras de papel 2 impregnadas com as 
soluções 3.1 e 4.1 possuem valores mais elevados de reflectância quando 
comparadas com as amostras com as soluções 1.1 e 2.1. Embora com valores de 
(a) (b) 
(c) (d) 
3. Apresentação e discussão dos resultados obtidos 
Desenvolvimento de tintas fotocrómicas para aplicação em embalagens inteligentes                          40 
  
reflectância após exposição a UV, ligeiramente inferiores comparativamente aos 
obtidos para o substrato de papel 1, os resultados obtidos apresentam a mesma 
tendência. 
Relativamente ao efeito de memória, apresentado pelos substratos de papel 2 com 
solução impregnada, verifica-se que as amostras com as soluções 1.1 e 2.1, mais 
uma vez,  não apresentam memória. Observa-se que a reflectância após apenas 24 
horas no escuro, apresenta valores próximos da reflectância inicial (sem exposição 
à luz UV), atingindo os valores na integra das amostras com a solução 2.1, 
contendo óxido de titânio na sua composição. Os substratos de papel 2 com as 
soluções 3.1 e 4.1 impregnadas, apresentam memória óptica mesmo após um mês, 
apresentando mais uma vez uma maior recuperação da cor inicial para as amostras 
com óxido de titânio na sua composição.  
3.1.2 INFLUÊNCIA DA PRESENÇA DE ÁCIDO OXÁLICO 
 
A figura 3.5, apresenta as cores obtidas para as amostras de papel 1, impregnadas 
com as quatro soluções, variando o tempo de exposição e a quantidade de ácido 
óxalico assim como o respectivo gráfico de ΔE*, diferença entre duas cores.  






















0 5 10 15 30 
Solução 1.1 
     
Solução 1.2 
     
Solução 1.3 
     
Solução 1.4 
     
Solução 1.5 
     
(a) 
3. Apresentação e discussão dos resultados obtidos 
Desenvolvimento de tintas fotocrómicas para aplicação em embalagens inteligentes                          41 
  




































Tempo de exposição (min.)
ΔE
*

















Tempo de exposição (min.)
Amostra/Tempo 
Exposição (min.) 
0 5 10 15 30 
Solução 2.1 
     
Solução 2.2 
     
Solução 2.3 
     
Solução 2.4 
     
Solução 2.5 
     
Amostra/Tempo 
Exposição (min.) 
0 5 10 15 30 
Solução 3.1 
     
Solução 3.2 
     
Solução 3.3 
     
Solução 3.4 
     
Solução 3.5 
     
Amostra/Tempo 
Exposição (min.) 
0 5 10 15 30 
Solução 4.1 
     
Solução 4.2 
     
Solução 4.3 
     
Solução 4.4 
     
Solução 4.5 
     
Figura 3.5 Quadro da variação da cor do papel 1 impregnado com as diferentes soluções e respectivo 
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Relativamente à influência do ácido oxálico no fenómeno de fotocromismo nos 
substratos de papel 1, não foi possível verificar qualquer relação directa. Os dados 
obtidos revelam que qualquer solução desenvolvida apresenta uma diferença de cor 
crescente com o aumento da exposição à luz UV. Verifica-se também que as 
amostras com as soluções 1 e 2 impregnadas são imperceptíveis no estado inicial 
(para exposição igual a zero) Observa-se também que as amostras de papel 
impregnadas com solução contendo óxido de titânio (solução 2 e 4) atingem 
sempre valores ΔE* superiores. 
A figura seguinte, apresenta as cores obtidas para as amostras de papel 2, 
impregnadas com as quatro soluções, variando o tempo de exposição e a 
quantidade de ácido oxálico assim como o respectivo gráfico de ΔE*, diferença 
entre duas cores.  
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Figura 3.6 Quadro da variação da cor do papel 2 impregnado com as diferentes soluções e respectivo 
gráfico de ΔE* variando a quantidade de ácido oxálico e tempo de exposição à luz UV; (a) 
Solução 1; (b) Solução 2; (c) Solução 3; (d) Solução 4. 
Relativamente à influência do ácido oxálico no fenómeno de fotocromismo nos 
substratos de papel 2, não foi possível verificar também qualquer relação directa. A 
tendência da acentuação da cor com o aumento da exposição à luz UV é observada 
para todas as amostras. Comparativamente aos resultados obtidos para o papel 1, 
verifica-se também que as amostras com as soluções 1 e 2 impregnadas são 
imperceptíveis no estado inicial (para exposição igual a zero), no entanto a 
coloração final das amostras para tempos de exposição igual ou superior a 5 
minutos são inferiores em todas amostras, sugerindo que a espessura do substrato 
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seja relevante nesta observação. Quanto às amostras contendo MoO3 na sua 
composição, observa-se um ligeiro decréscimo da ΔE* comparativamente às 
amostras apenas com WO3 e TiO2. 
3.2 CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA 
3.2.1 INFLUÊNCIA DE DOPANTES 
 
Na figura 3.7 apresentamos as imagens obtidas por microscopia electrónica de 
varrimento, dos quatro pós produzidos, utilizados nas diferentes soluções 
desenvolvidas. 
 
        
        
Figura 3.7 Microscopia electrónica de varrimento dos pós utilizados na preparação das soluções. A 
ampliação é de 10 000x. (a) pó utilizado na solução 1; (b) pó utilizado na solução 2; (c) 
pó utilizado na solução 3; (d) pó utilizado na solução 4. 
A figura 3.7 (a) apresenta a imagem obtida para o pó utilizado na preparação das 
soluções 1, ou seja, as soluções que possuem óxido de tungsténio como único 
material activo no processo fotocrómico. Observa-se que os grãos de pó 
apresentam forma esférica com tamanho inferior a 200 nm.  
Na figura 3.7 (b) observa-se a imagem obtida para o pó utilizado na preparação 
das soluções 2, soluções que possuem óxido de tungsténio e dióxido de titânio 
como materiais activos no processo fotocrómico. Relativamente ao pó anterior, 
(a) (b) 
(c) (d) 
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vemos que o tamanho de grão é ligeiramente inferior apresentando no entanto a 
mesma forma. 
A imagem apresentada na figura 3.7 (c), corresponde ao pó utilizado no 
desenvolvimento das soluções 3, soluções com óxidos de tungsténio e molibdénio, 
como materiais activos. Podemos observar que os grãos não apresentam forma 
regular e bem definida, possuindo tamanhos superiores aos anterioremente 
observados. Relativamente ao pó cuja composição inclui os óxidos de tungsténio, 
molibdénio e titânio (figura 3.7 (d)) observa-se uma diminuição do tamanho de 
grão, sendo que a forma irregular dos grãos se mantém. 
Todos os pós observados apresentam uma boa uniformidade, constatando-se que 
os que possuem dióxido de titânio da sua constituição apresentam uma diminuição 
do tamanho de grão aumentando a superfície total. 
 
A microanálise do material foi realizada por espectrometria por dispersão de 
energia (EDS - Energy Dispersive Spectroscopy), por forma a complementar a 
análise topográfica e identificar os elementos químicos presentes. A figura 3.8 
apresenta o mapeamento efectuado ao pó utilizado na produção das soluções 4, 
portanto com os três constituintes na sua composição. Esta análise foi realizada 


















Figura 3.8 Mapeamento por EDS da superfície do pó utilizado na preparação das soluções 4. 
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O mapeamento por EDS da superfície do pó analisado releva a presença e 
uniformização dos elementos procurados: tungsténio, molibdénio, titânio e 
oxigénio. 
 
Na figura 3.9 apresentamos as imagens obtidas por microscopia electrónica de 
varrimento, do papel de espessura de 180 µm (papel 1) com as diferentes soluções 
impregnadas, sendo que a primeira imagem diz respeito ao papel virgem, sem 
qualquer solução impregnada (referência). As imagens possuem uma ampliação de 
10 000x. 
     
     
 
Figura 3.9 Microscopia electrónica de varrimento do papel 1 (espessura 180 µm) com as diferentes 
soluções impregnadas. A ampliação é de 10 000x. 
 
Solução com W 
Solução com W+Ti Solução com W+Mo 
Solução com W+Mo+Ti 
Fibra sem solução 
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As imagens obtidas revelam que as fibras do papel utilizado ficam completamente 
revestidas com as soluções desenvolvidas. Verifica-se também, que o papel 1 
apresenta bastantes irregularidades na superfície das fibras, originando pontos de 
ancoragem para a impregnação das soluções.  
 
Na figura seguinte apresentamos as imagens obtidas por microscopia electrónica de 
varrimento, do papel de espessura de 160 µm (papel 2) com as diferentes soluções 
impregnadas, sendo que a primeira imagem diz respeito ao papel virgem, sem 
qualquer solução impregnada (referência). As imagens possuem uma ampliação de 
10 000x. 
     
     
 
Figura 3.10 Microscopia electrónica de varrimento do papel 2 (espessura 160 µm) com as 
diferentes soluções impregnadas. A ampliação é de 10 000x. 
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As imagens obtidas revelam que as fibras do papel utilizado ficam completamente 
revestidas com as soluções desenvolvidas, no entanto, comparativamente às 
imagens obtidas com o papel 1, observa-se que a superfície das fibras do papel 2 é 
mais regular, impossibilitando uma completa impregnação das soluções. 
 
3.2.2 INFLUÊNCIA DA PRESENÇA DE ÁCIDO OXÁLICO 
 
A superfície morfológica das amostras de papel 1 (com 180 µm) com as diferentes 
soluções impregnadas sem ácido e com ácido (0,05 g) é apresentada na figura 
3.11. 
       
 
         
 
     
 
Solução 1, sem ácido Solução 1, com ácido 
Solução 2, sem ácido Solução 2, com ácido 
Solução 3, sem ácido Solução 3, com ácido 
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Figura 3.11 Microscopia electrónica de varrimento do papel 1 (espessura 180 µm) com as diferentes 
soluções simpregnadas com ácido (0,05 g) e sem ácido. A ampliação é de 10000x. 
 
Relativamente às imagens obtidas por microscopia electrónica de varrimento do 
papel 1, observa-se que as amostras cujas soluções apresentam ácido oxálico na 
sua composição, revelam uma superfície com menor rugosidade e irregularidades 
nas fibras. 
 
Na figura seguinte apresenta-se a superfície morfológica das amostras de papel 2 
(com 160 µm) com as diferentes soluções impregnadas sem ácido e com ácido 
(0,05 g). 
     
 
         
 
Solução 1, sem ácido Solução 1, com ácido 
Solução 2, com ácido Solução 2, sem ácido 
Solução 4, sem ácido Solução 4, com ácido 
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Figura 3.12 Microscopia electrónica de varrimento do papel 2 (espessura 180 µm) com as diferentes 
soluções simpregnadas com ácido (0,05 g) e sem ácido. A ampliação é de 10000x. 
 
As imagens obtidas por microscopia electrónica de varrimento do papel 2, com as 
soluções 1 e 2 impregnadas, não apresentam alterações visíveis na superfície das 
amostras com e sem ácido oxálico na sua composição. No entanto, para as 
amostram com as soluções 3 e 4 impregnadas, estas revelam uma superfície com 
















Solução 3, sem ácido Solução 3, com ácido 
Solução 4, sem ácido Solução 4, com ácido 
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3.3 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL 
 
3.3.1 INFLUÊNCIA DE DOPANTES 
 
As análises de difracção de raios-X foram realizadas aos pós utilizados na 
preparação das diferentes soluções, pois como estas foram filtradas, a 
concentração de pó em suspensão é demasiado pequena para obtermos resultados 
quanto à estrutura do material quando depositados no papel. 
Na figura 3.13, apresentamos o difractógrama de raios-X, do pó utilizado na 
preparação das soluções 1. 





















Figura 3.13 Difractógrama de raios-X, do pó utilizado na preparação das soluções 1. 
 
Através do difractógrama obtido, podemos observar que o pó utilizado na 
preparação das soluções 1 é policristalino, apresentando picos para compostos com 
tungsténio. 
A tabela 3.1 apresenta a identificação dos diferentes picos observados no 
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Tabela 3.1 Identificação dos picos observados no difractógrama de raios-X, da amostra de pó 
utilizado na preparação das soluções 1. 
Ângulo 2θ Orientação cristalográfica Fórmula química – Sistema Cristalográfico 
9,830 (0 0 1) ((W(H2O))O2(O2))(H2O)1.66 - Monoclínico 
12,928 (1 0 0) (W(H2O))O2(O2)) – Monoclínico 
15,047 (0 0 2) (W(H2O))O2(O2)) – Monoclínico 
18,833 (2 0 2) ((W(H2O))O2(O2))(H2O)1.66 – Monoclínico 
24,350 (1 1 0) ((W(H2O))O2(O2))(H2O)1.66 – Monoclínico 
25,573 (1 1 1) W18O49 – Monoclínico 
27,140 (4 0 0) W18O49 – Monoclínico 
28,016 (1 1 3) W18O49 – Monoclínico 
31,653 (3 1 1) ((W(H2O))O2(O2))(H2O)1.66 – Monoclínico 
33,666 (2 1 1) (W(H2O))O2(O2)) – Monoclínico 
35,467 (2 0 7)  W18O49 – Monoclínico 
39,560 (6 0 1) W18O49 – Monoclínico 
42,711 (6 0 6) W18O49 – Monoclínico 
44,519 (3 1 3) (W(H2O))O2(O2)) – Monoclínico 
47,748 (3 0 2) (W(H2O))O2(O2)) – Monoclínico 
53,165 (1 1 5) ((W(H2O))O2(O2))(H2O)1.66 - Monoclínico 
58,410 (2 0 8) (W(H2O))O2(O2)) – Monoclínico 
64,002 (2 2 3) (W(H2O))O2(O2)) – Monoclínico 
68,167 (5 1 4) (W(H2O))O2(O2)) – Monoclínico 
 
Na figura 3.14, apresentamos o difractógrama de raios-X, do pó utilizado na 
preparação das soluções 2. 























Figura 3.14 Difractógrama de raios-X, do pó utilizado na preparação das soluções 2. 
 
Relativamente ao difractógrama de raios-X obtido para o pó utilizado na preparação 
das soluções 2, este revela ser cristalino, apresentando picos para compostos com 
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A tabela 3.2 apresenta a identificação dos diferentes picos observados no 
difractógrama de raios-X, da amostra de pó utilizado na preparação das soluções 2. 
Tabela 3.2 Identificação dos picos observados no difractógrama de raios-X, da amostra de pó 
utilizado na preparação das soluções 2. 
Ângulo 2θ Orientação cristalográfica Fórmula química – Sistema Cristalográfico 
9,830 (10 0) ((W(H2O))O2(O2))(H2O)1.66 - Monoclínico 
14,237 (0 0 1) TiO2- Monoclínico 
16,097 (2 0 0) ((W(H2O))O2(O2))(H2O)1.66 - Monoclínico 
18,833 (2 0 2) ((W(H2O))O2(O2))(H2O)1.66 - Monoclínico 
22,494 (2 0 1) ((W(H2O))O2(O2))(H2O)1.66 - Monoclínico 
24,350 (1 1 0) ((W(H2O))O2(O2))(H2O)1.66 - Monoclínico 
25,274 (1 0 5) W18O49 – Monoclínico 
27,697 (1 1 1) TiO2- Monoclínico 
29,827 (4 0 1) TiO2- Monoclínico 
31,668 (2 0 4) W18O49 – Monoclínico 
32,523 (4 0 0) ((W(H2O))O2(O2))(H2O)1.66 - Monoclínico 
33,773 (3 0 1) TiO2 - Ortorrômbico 
35,688 (1 1 3) ((W(H2O))O2(O2))(H2O)1.66 - Monoclínico 
40,187 (1 1 2) TiO2- Monoclínico 
44,519 (3 1 3) (W(H2O))O2(O2)) - Monoclínico 
46,915 (3 0 2) TiO2 - Ortorrômbico 
47,984 (6 1 0) W18O49 – Monoclínico 
49,883 (6 0 3) W18O49 – Monoclínico 
50,730 (0 0 5) ((W(H2O))O2(O2))(H2O)1.66 - Monoclínico 
 
Na figura 3.15, apresentamos o difractógrama de raios-X, do pó utilizado na pre 
paração das soluções 3. 
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Através do difractógrama obtido, podemos observar que o pó utilizado na 
preparação das soluções 3 é cristalino, apresentando picos para compostos com 
tungsténio e molibdénio. 
A tabela 3.3 apresenta a identificação dos diferentes picos observados no 
difractógrama de raios-X, da amostra de pó utilizado na preparação das soluções 3. 
 
Tabela 3.3 Identificação dos picos observados no difractógrama de raios-X, da amostra de pó 
utilizado na preparação das soluções 3. 
 
Ângulo 2θ Orientação cristalográfica Fórmula química – Sistema Cristalográfico 
10,421 (1 0 2) W18O49 – Monoclínico 
12,928 (1 0 0) (W(H2O))O2(O2)) - Monoclínico 
14,496 (1 0 2) W18O49 – Monoclínico 
15,047 (0 0 2) (W(H2O))O2(O2)) – Monoclínico 
15,826 (1 0 2) (W(H2O))O2(O2)) – Monoclínico 
23,498 (0 1 0) W18O49 – Monoclínico 
24,414 (2 0 3) W18O49 – Monoclínico 
26,230 (4 0 3) W18O49 – Monoclínico 
28,242 (1 0 4) (W(H2O))O2(O2)) – Monoclínico 
29,012 (1 1 2) ((W(H2O))O2(O2))(H2O)1,66 - Monoclínico 
32,011 (0 1 4) W18O49 – Monoclínico 
32,687 (1 2 1) MoO3H2O - Triclínico 
33,861 (1 1 1) Mo2O5(OH) - Ortorrômbico 
39,746 (2 1 4) (W(H2O))O2(O2)) - Monoclínico 
43,844 (1 0 3) MoO3(H2O)2 - Monoclínico 
46,995 (0 2 0) ((W(H2O))O2(O2)) - Monoclínico 
49,768 (1 3 3) MoO3H2O - Triclínico 
56,644 (4 1 1) ((W(H2O))O2(O2)) - Monoclínico 
 
 
Na figura 3.16, apresentamos o difractógrama de raios-X, do pó utilizado na 
preparação das soluções 4. 
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Figura 3.16 Difractógrama de raios-X, do pó utilizado na preparação das soluções 4. 
  
Através do difractógrama obtido, podemos observar que o pó utilizado na 
preparação das soluções 4 é cristalino, apresentando picos para compostos com 
tungsténio, molibdénio e titânio. A identificação dos diferentes picos observados no 
difractógrama de raios-X, da amostra de pó utilizado na preparação das soluções 3 
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Tabela 3.4 Identificação dos picos observados no difractógrama de raios-X, da amostra de pó 
utilizado na preparação das soluções 4. 
Ângulo 2θ Orientação cristalográfica Fórmula química – Sistema Cristalográfico 
10,421 (1 0 2) W18O49 – Monoclínico 
14,496 (1 0 2) W18O49 – Monoclínico 
20,389 (1 0 1) TiO2 - Ortorrômbico 
23,581 (1 0 0) MoO3(H2O)2 – Monoclínico 
25,406 (4 0 2) W18O49 – Monoclínico 
26,161 (2 0 1) TiO2 - Ortorrômbico 
26,133 (3 0 2) W18O49 – Monoclínico 
26,920 (1 1 0) MoO3(H2O)2 – Monoclínico 
27,830 (1 1 0) TiO2 - Ortorrômbico 
29,470 (1 1 1) MoO3(H2O)2 – Monoclínico 
30,493 (2 0 2) ((W(H2O))O2(O2))(H2O)1,66 - Monoclínico 
34,273 (1 0 2) MoO3(H2O)2 – Monoclínico 
34,829 (2 0 2) ((W(H2O))O2(O2)) - Monoclínico 
36,492 (1 1 0) TiO2 - Ortorrômbico 
39,179 (6 0 4) W18O49 – Monoclínico 
41,787 (1 1 3) ((W(H2O))O2(O2))(H2O)1,66 - Monoclínico 
44,482 (2 1 5) ((W(H2O))O2(O2)) - Monoclínico 
46,915 (3 0 2) TiO2 - Ortorrômbico 
48,033 (0 2 1) ((W(H2O))O2(O2))(H2O)1,66 - Monoclínico 
49,325 (1 1 6) ((W(H2O))O2(O2)) - Monoclínico 
51,755 (5 0 1) TiO2 - Ortorrômbico 
56,521 (4 1 4) ((W(H2O))O2(O2)) - Monoclínico 
 
 
3.3.2 ESPECTROSCOPIA DE RESSONÂNCIA PARAMAGNÉTICA ELECTRÓNICA 
 
Os complexos de Mo (V), W(V) e Ti(III) exibem espectros de RPE bastante 
característicos. Assim, para o caso do molibdénio, existem dois isótopos (95Mo e 
97Mo)  que possuem spin nuclear igual a 5/2 cada e que prefazem uma abundância 
isotópica total de 25,5% [1]. Relativamente ao tungsténio, este possui um isótopo, 
183W, com spin nuclear igual a ½, prefazendo uma abundância isotópica de 14% 
[2]. Quanto ao titânio, este possui o isótopo 47Ti com spin nuclear 5/2 e o isótopo 
49Ti com spin nuclear de 7/2 prefazendo uma abundância isotópica total de 
12,85%[3]. 
A figura seguinte apresenta os espectros de EPR para as diferentes soluções 
preparadas sem ácido oxálico e sem qualquer exposição à radiação ultravioleta, 
utilizando uma temperatura de 7K.  
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Os espectros de EPR das diferentes soluções mostram-se silenciosos em diversas 
condições experimentais de aquisição de espectro (diferentes temperaturas), o que 
indica tratarem-se de materiais diamagnéticos, não exibindo sinal de EPR. 
A figura 3.18 apresenta os espectros de EPR, obtidos a 25K, para as diferentes 
soluções preparadas sem ácido oxálico expostas à radiação ultravioleta durante 30 
minutos. 













































Figura 3.17 Espectros de EPR para as diferentes soluções preparadas sem ácido oxálico e sem 
qualquer exposição à radiação ultravioleta. 
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A presença das espécies W(IV) e Mo(IV) foram confirmadas pelas medidas obtidas 
por EPR. Após a exposição a radiação UV, as soluções exibem a presença de iões 
estáveis de  molibdénio (IV) e tungsténio (IV) paramagnético, sendo estes os 
elementos responsáveis pela formação de cor azul. Relativamente à presença do 
ião de titânio (III), esta não se verificou para as diferentes temperaturas utilizadas 
nas aquisições dos espectros das soluções 2 e 4, o que foi para nós um resultado 
inesperado. De acordo com a literatura, podemos afirmar que a presença das 
espécies Ti(III) não se verificou pelo pouco tempo de exposição das amostras à 
radiação UV [4]. Assim sendo, a reacção de fotoexcitação e consequente redução: 
 TiO2 + hν → TiO2*+ e- + h+                                                                         (3-1) 
Ti4+(TiO2) + e- → Ti3+(TiO2)                                                                          (3-2) 












Figura 3.18 Espectros de EPR para as diferentes soluções preparadas sem ácido oxálico 
expostas à radiação ultravioleta durante 30 minutos. 
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Com a realização deste trabalho pretendíamos desenvolver e estudar 
tintas/soluções fotocrómicas para aplicação futura em etiquetas/embalagens 
inteligentes de produtos alimentares/farmacêuticos. 
Como materiais activos no processo de fotocromismo foram seleccionados os óxidos 
de tungsténio, molibdénio e titânio, sendo que os dois últimos foram utilizados 
como dopantes.  
Todas as soluções preparadas foram depositadas por drop-coating em 2 substratos 
de papel com espessuras diferentes.  
A caracterização óptica das amostras foi efectuada antes de exposição a radiação 
UV e após exposições de 5, 10, 15 e 30 minutos. Com o aumento do tempo de 
exposição à luz UV, foi evidente para todas as amostras o aumento gradual na 
tonalidade até aos primeiros 15 minutos, sendo que a partir deste ponto parece 
existir uma saturação da cor. 
Relativamente à adição de ácido oxálico, efectuada às diferentes soluções 
preparadas, não foi observada nenhuma influência directa no fenómeno de 
fotocromismo. 
Com a caracterização das amostras de papel impregnadas, observamos que o papel 
1 permite obter diferenças de cor mais acentuadas (ΔE*) relativamente ao papel 2, 
visto ser um papel de espessura superior, que apresenta mais 20 µm, apresentando 
também mais irregularidades nas fibras, originando um maior número de pontos de 
ancoragem às soluções e consequentemente, melhor impregnação das mesmas. 
As medidas de difracção de raios-X, revelaram que os diferentes pós obtidos na 
preparação das diferentes soluções, são todos eles cristalinos, sendo que 
apresentam cristalinidade de compostos singulares e não de compósitos dos 
diferentes metais de transição utilizados na preparação dos mesmos. 
As medidas de espectroscopia de ressonância paramagnética electrónica, 
permitiram-nos concluir que o óxido de titânio por nós seleccionado, não se reduz, 
ou seja, não apresenta por fotoexcitação a formação do ião Ti(III), pelo que não 
participa no dispositivo como material activo no processo de fotocromismo. Sendo 
que este óxido apresenta propriedades fotocrómicas, concluimos que o tempo de 
exposição à radiação UV não foi o suficiente para a ocorrência da reacção de 
redução. No entanto, as amostras com soluções cuja composição inclui este óxido, 
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revelaram uma excelente recuperação da cor inicial (sem aplicação de radiação 
UV), apresentando desta forma, dispositivos com menor ou nenhuma memória 
óptica. 
Relativamente à influência da presença de óxido de molibdénio nas soluções, 
verificamos exactamente o oposto do comportamento da presença de óxido de 
titânio. As amostras contendo óxido de molibdénio apresentam memória óptica 
mesmo após um mês depois de coloradas devido à radiação de luz UV, possuindo 
também uma densidade óptica bastante razoável.  
Assim, é possível o desenvolvimento de etiquetas com ou sem memória óptica 
consoante a aplicação que queiramos. 
4. Conclusões 
 







 Lista das referências das fichas dos difractogramas utilizados para a 
identificação dos picos nos espectros de raios-X obtidos 
 Tabela das coordenadas L*, a*, b* obtidas nas medidas de colorimetria e 
respectivo calculo de ΔH* e ΔE* 
Anexo I - Referências das fichas dos difractogramas  
Desenvolvimento de tintas fotocrómicas para aplicação em embalagens inteligentes                          66 
  
 Referências das fichas dos difractogramas utilizados na identificação dos 
picos nos espectros de raios-X obtidos 
[W18O49] B. Raveau, M. Goreaud, P. H. Labbe, M. Lamire, Revue de Chimie 
Minerale, vol. 24 (1987), p. 369 
[((W(H2O))O2(O2))] R. Thouvenot, M. S. Whittingham, P. Yu Zavalii, J. Livage, S. 
Castro Garcia, B. Pecquenard, Chemistry of Materials (1,1989-, vol. 10 (1998), p. 
1882 
[((W(H2O))O2(O2))(H2O)1,66] R. Thouvenot, M. S. Whittingham, P. Yu Zavalii, J. 
Livage, S. Castro Garcia, B. Pecquenard, Chemistry of Materials (1,1989-, vol. 10 
(1998), p. 1882 
[MoO3(H2O)2] I. Lindqvist, Acta Chemica Scandinavica (1-27, 1973-42, 1988), vol.4 
(1950), p. 650 
[MoO3H2O] E. Dubler, J. R. Guenter, H. R. Oswald, Journal of Solid State Chemistry, 
vol. 13 (1975), p. 330 
[Mo2O5(OH)] K. A. Wilhelmi, Acta Chemica Scandinavica, vol. 23 (1969), p. 419   
[TiO2] H. Takei, K. Aoki, T. Kumagai, N. Nonose, Y. Oosawa, Y. Gotoh, J. Akimoto, 
Journal of Solid State Chemistry, vol. 113 (1994), p. 27 
Anexo II – Tabela de coordenadas L*, a*, b*  
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 Tabela das coordenadas L*, a*, b* obtidas nas medidas de colorimetria e 














0,2  ‐0,6       
Amostra 2  Filtro1  Mix W+Mo  0  86,9 
‐
3,1  4,83  3,452724193  6,683943772 
Amostra 3  Filtro1  Mix W+Mo  0  87,7 
‐
3,2  4,9  3,479434622  6,320363914 
Amostra 4  Filtro1  Mix W+Mo  0  87,5 
‐
3,4  5,49  3,678307255  6,999357113 
Amostra 5  Filtro1  Mix W+Mo  0  87,5 
‐
2,4  3,49  2,943020534  4,763465125 
Amostra 6  Filtro1  Mix W+Mo  0  88,2 
‐
3,8  6,66  4,037929062  8,139262866 
Amostra 
7R  Filtro1  Mix W+Mo  5  77,5 
‐
0,8  1,94  2,163640038  11,33790545 
Amostra 8  Filtro1  Mix W+Mo  5  71,7 
‐
2,3  1,47  2,096733408  17,11714345 
Amostra 9  Filtro1  Mix W+Mo  5  72,7 
‐
2,3  1,47  2,105369374  16,1495325 
Amostra 
10R  Filtro1  Mix W+Mo  5  79 
‐
1,6  3,07  2,732938366  10,36734778 
Amostra 
11  Filtro1  Mix W+Mo  5  74 
‐
2,3  3,09  2,784952651  15,21998029 
Amostra 
12  Filtro1  Mix W+Mo  10  65,8 
‐
1,2  1,38  1,87715964  22,91760241 
Amostra 
13  Filtro1  Mix W+Mo  10  66 
‐
0,8  1,69  2,023929749  22,73496646 
Amostra 
14  Filtro1  Mix W+Mo  10  65 
‐
0,6  1,76  2,056736895  23,72197504 
Amostra 
15R  Filtro1  Mix W+Mo  10  73,8 
‐
2,3  1,54  2,138  15,10074833 
Amostra 
16R  Filtro1  Mix W+Mo  10  69,6 
‐
0,7  3,97  3,090651406  19,49942307 
Amostra 
17  Filtro1  Mix W+Mo  15  66,7  ‐1  1,44  1,897691426  22,00245668 
Amostra 
18R  Filtro1  Mix W+Mo  15  65,5 
‐
0,2  2,11  2,260266333  23,19882971 
Amostra 
19  Filtro1  Mix W+Mo  15  63,6 
‐
0,2  1,58  1,950727376  25,07504138 
Amostra 
20  Filtro1  Mix W+Mo  15  73,2 
‐
1,2  3,34  2,834197103  15,8823361 
Amostra 
21R  Filtro1  Mix W+Mo  15  68 
‐
0,8  3  2,683337425  20,92080304 
Amostra 
22R  Filtro1  Mix W+Mo  30  65,8 
‐
1,2  1,38  1,87715964  22,91760241 
Amostra 
23R  Filtro1  Mix W+Mo  30  63,1 
‐
0,2  2,1  2,254865911  25,65248721 
Amostra 
24  Filtro1  Mix W+Mo  30  61,4  1,1  2,71  2,688583349  27,4192396 
Amostra 
25  Filtro1  Mix W+Mo  30  64,9  0,5  2,55  2,533745384  23,89638048 
Amostra 






0,5  0,22  0  0 
Amostra 
28  Filtro2  Mix W+Mo  0  90,2 
‐
2,4  4,25  0,927150176  4,645535491 
Amostra 
29  Filtro2  Mix W+Mo  0  89,1 
‐
1,5  2,29  0,623203112  2,324349371 
Amostra 
30  Filtro2  Mix W+Mo  0  89,7 
‐
3,3  5,92  1,107901724  6,408314911 
Amostra 
31  Filtro2  Mix W+Mo  0  89,8 
‐
3,3  6,18  1,147383487  6,676293882 
Amostra 
32  Filtro2  Mix W+Mo  0  89,5 
‐
3,5  6,58  1,190318775  7,081638229 
Amostra 
33  Filtro2  Mix W+Mo  5  84,8 
‐
2,5  3,54  0,730731224  5,725469413 
Amostra 
34  Filtro2  Mix W+Mo  5  85,8 
‐
2,4  3,74  0,810592137  5,068214676 
Amostra 
35  Filtro2  Mix W+Mo  5  83,8 
‐
2,2  4,53  1,02860042  6,947445574 
Amostra  Filtro2  Mix W+Mo  5  81,7  ‐ 4,98  1,226729197  8,74131569 
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37  Filtro2  Mix W+Mo  5  82,6 
‐
1,5  5,94  1,472190675  8,626638975 
Amostra 
38  Filtro2  Mix W+Mo  10  79,5 
‐
1,7  4,4  1,122262679  10,3994471 
Amostra 
39  Filtro2  Mix W+Mo  10  80,1 
‐
1,5  4,31  1,141357392  9,765049923 
Amostra 
40R  Filtro2  Mix W+Mo  10  79 
‐
1,2  4,28  1,223168848  10,73495692 
Amostra 
41  Filtro2  Mix W+Mo  10  79,6 
‐
1,4  5,17  1,350800398  10,59653245 
Amostra 
42  Filtro2  Mix W+Mo  10  77,8 
‐
1,2  4,34  1,230862091  11,94856058 
Amostra 
43  Filtro2  Mix W+Mo  15  77,5  ‐1  4,66  1,350651619  12,33029602 
Amostra 
44  Filtro2  Mix W+Mo  15  79,5 
‐
0,8  6,6  1,733552677  11,43358649 
Amostra 
45R  Filtro2  Mix W+Mo  15  77,2 
‐
0,9  5,45  1,525039678  12,89665848 
Amostra 
46  Filtro2  Mix W+Mo  15  76,5 
‐
0,8  5,86  1,615962587  13,70936176 
Amostra 
47  Filtro2  Mix W+Mo  15  75,7 
‐
0,7  5,23  1,544590563  14,12969568 
Amostra 
48  Filtro2  Mix W+Mo  30  77,7 
‐
0,5  6,96  1,873853953  13,07163723 
Amostra 
49  Filtro2  Mix W+Mo  30  75,7  ‐1  5,6  1,537500486  14,32820296 
Amostra 
50  Filtro2  Mix W+Mo  30  77 
‐
0,9  5,43  1,53356123  13,04249209 
Amostra 
51  Filtro2  Mix W+Mo  30  75,2 
‐
0,4  6,62  1,833797243  15,20281882 
Amostra 
52  Filtro2  Mix W+Mo  30  74,9 
‐
0,5  6,1  1,740781709  15,26769793 
Amostra 






























58  ‐‐  ‐‐     ‐‐  ‐‐  ‐‐  #VALUE!  0 
Amostra 
59  Filtro2  Mix W+Ti  0  89,8 
‐
0,4  0,22  0,018231419  0,90088845 
Amostra 
60  Filtro2  Mix W+Ti  0  89,3 
‐
0,4  0,28  0,062052111  0,336005952 
Amostra 
61  Filtro2  Mix W+Ti  0  90,3 
‐
0,4  0,34  0,112092098  1,345511055 
Amostra 
62  Filtro2  Mix W+Ti  0  89,7 
‐
0,4  0,29  0,101743807  0,787210264 
Amostra 
63  Filtro2  Mix W+Ti  0  91,4 
‐
0,4  0,58  0,29015233  2,476489451 
Amostra 










































71  Filtro2  Mix W+Ti  5  82,6 
‐
1,6  ‐4,5  2,308727748  8,017630573 
Amostra 












74  Filtro1  Mix W+Ti  10  67,7 
‐
0,4  ‐14  0,68485087  24,82786539 
Amostra  Filtro1  Mix W+Ti  10  67,4  ‐ ‐ 0,651924828  25,01022591 
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76  Filtro1  Mix W+Ti  10  74,2 
‐
1,3  ‐8,9  0,280677474  16,64915013 
Amostra 






78  Filtro1  Mix W+Ti  10  67,3 
‐
1,1  ‐13  0,507656356  24,62516396 
Amostra 
























83  Filtro2  Mix W+Ti  10  73,2 
‐
1,5  ‐11  3,82092026  19,35494252 
Amostra 





















88  Filtro1  Mix W+Ti  15  64,2 
‐
0,7  ‐14  0,624802334  27,83829377 
Amostra 




























































































105  Filtro1  W  0  88,2 
‐
0,2  ‐0,5  0,059072628  0,365239647 
Amostra 


















109  Filtro2  W  0  90,7 
‐
0,6  0,75  0,317353461  1,803801541 
Amostra 
110  Filtro2  W  0  91 
‐
0,5  0,72  0,323946532  2,091841294 
Amostra 
111  Filtro2  W  0  89,7 
‐
0,5  0,42  0,153788596  0,737902433 
Amostra 
112  Filtro2  W  0  90 
‐
0,5  0,5  0,200824355  1,05848949 
Amostra 
113  Filtro2  W  0  90 
‐
0,5  0,47  0,175087486  1,090229334 
Amostra  Filtro1  W  5  80,9  ‐ ‐ 0,200648788  10,30895727 
Anexo II – Tabela de coordenadas L*, a*, b*  


































120  Filtro2  W  5  82,2 
‐
1,5  ‐5,5  2,604060192  8,909736247 
Amostra 






































































































































145  Filtro1  W  30  61,7 
‐
0,6  ‐15  0,670229359  30,45343002 
Amostra 










148  Filtro1  W  30  66,2 
‐
1,1  ‐13  0,501488559  25,53070504 
Amostra 























Amostra  Filtro2  W  30  69,4  ‐ ‐ 4,072837041  23,22453444 
Anexo II – Tabela de coordenadas L*, a*, b*  






s/exposição  Mix W+Mo+Ti  0  85,5 
‐




s/exposição  Mix W+Mo+Ti  0  85,9 
‐




s/exposição  Mix W+Mo+Ti  0  85,8 
‐




s/exposição  Mix W+Mo+Ti  0  86,9 
‐




s/exposição  Mix W+Mo+Ti  0  86 
‐




s/exposição  Mix W+Mo+Ti  0  87 
‐




s/exposição  Mix W+Mo+Ti  0  87,8 
‐








s/exposição  Mix W+Mo+Ti  0  87,3 
‐




s/exposição  Mix W+Mo+Ti  0  88,1 
‐




exp.  Mix W+Mo+Ti  5  73,5 
‐




exp.  Mix W+Mo+Ti  5  68,1 
‐




exp.  Mix W+Mo+Ti  5  69,6 
‐
















exp.  Mix W+Mo+Ti  5  81,5 
‐




exp.  Mix W+Mo+Ti  5  78,3 
‐




exp.  Mix W+Mo+Ti  5  78,8 
‐








exp.  Mix W+Mo+Ti  10  66,6 
‐








exp.  Mix W+Mo+Ti  10  67,6 
‐








exp.  Mix W+Mo+Ti  10  65,6 
‐




exp.  Mix W+Mo+Ti  10  77,8 
‐




exp.  Mix W+Mo+Ti  10  79,4 
‐




exp.  Mix W+Mo+Ti  10  77,2 
‐








exp.  Mix W+Mo+Ti  10  79,2 
‐




exp.  Mix W+Mo+Ti  15  66,5 
‐








exp.  Mix W+Mo+Ti  15  65,2 
‐








exp.  Mix W+Mo+Ti  15  65,3 
‐




exp.  Mix W+Mo+Ti  15  73,5 
‐




exp.  Mix W+Mo+Ti  15  75,6 
‐




exp.  Mix W+Mo+Ti  15  69,6 
‐
1,8  2,9  0,736341787  19,61745396 
Amostra  Filtro 2_ 15 min  Mix W+Mo+Ti  15  71,3  ‐2  2,21  0,459687214  17,80050842 
Anexo II – Tabela de coordenadas L*, a*, b*  






exp.  Mix W+Mo+Ti  15  78,3 
‐
























exp.  Mix W+Mo+Ti  30  73,9 
‐




exp.  Mix W+Mo+Ti  30  68,1 
‐




exp.  Mix W+Mo+Ti  30  73,6 
‐




exp.  Mix W+Mo+Ti  30  72,2 
‐




exp.  Mix W+Mo+Ti  30  70,6  ‐2  4,02  0,954620343  18,75788101 
 
